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aus einem Polymer Oder einem Gemisch von Polyme- 
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naphthalat-Einheiten errthalt und bis zu 60 Gew.-% an 
Ethylen-terephthalat-Einheiten und/oder Einheiten aus 
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mit einer funktionalen Beschichtung in einer Dicke von 5 
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Durchlassigkeit fur Luftsauerstoff. Sie eignet sich 
besonders fur Verpackungszwecke, speziell zur Ver- 
packung von Lebens- und GenuBmitteln, zum Laminie- 
ren, Metallisieren und Bedrucken. 
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Beschreibung ■ ~ ■ ■ . . ,v * v- * ;■ • v. - ■.: , ... 

[0001] Die Erfindung betrifft eine transparente, biaxial orientierte Polyesterfoiie mit einer Basisschicht, die zu minde- 
stens 80 Gew.-% aus einem thermoplastischen Polyester besteht, und mindestens einer Deckschicht, wobei minde- 
5 stens eine Folienoberfiache mit einer zusatzlichen Funktionalitat ausgerustet ist. Die Erfindurig betrifft weiterhin ein 
Verfahren zur Herstellung der Folie und ihre Verwendung. ■ : *~ - 

[0002] In vielen Fallen wird bei Lebensmittelverpackungen eine hohe Sperrwirkung gegenuber Gasen, Wasserdampf 
und Aromastoffen/verlangt. Ublicherweise werden deshalb metallisierte Oder mit Polyvinylidehchlorid (PVDC) 
beschichtete Polypropylenfolien verwendet. Metallisierte Polypropylenfolien sind jedoch nicht transparent und werden- 

10 deshalb dort nicht eingesetzt, wo der Blick auf den Inhatt zusatzliche Werbewirksamkeit verspricht. Mit PVDC beschich- 
tete Fblien sind zwar transparent, aber die Beschichtung erfolgt - ebenso wie die Metallisierung - in einem zweiten' 
Arbeitsgang, der die Verpackung deutlich verteuert Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere (EVOH) zeigen ebenfalls eine 
hohe Sperrwirkung: Aber mit EVOH modif izierte Folien sind besonders stark gegenuber Feuchte empf indlich, was den 
Anwendungsbereich einschfankt. Wegen ihrer schlechten mechanischen Eigenschaften sind sie zudem relativ dick, 

75 oder sie mussen kosteninterisiv mit anderen Materialien lamihiert werden. AuBerdem sind sie nach Gebrauch problem- 
atisch zu ehtsorgen. Einige Rohstbffe sind zudem fur die Herstellung von Lebensmittelverpackungen ungeeignet bzw. 
nicht arntlich zugelassen. : ~ ; : ; : -.- . ■ . . 

[0003] Aufgabe der vorliegehderi Erfindung ist es deshalb; eine transparente, biaxial orientierte Polyesterfoiie mit 
hoher Sauerstoffbarriere und mindestens einer zusatzlichen Funktionalitat zur Verfugung zu stellen, die sich einfach 

20 und wirtschaftlich herstellen laRt, die guten physikalischen Eigenschaften der bekannten Folien besitzt und keine Ent- 
sorgungsprobleme verursacht c . ; k . ; 

[0004] Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial orientierte Polyesterfoiie mit einer Basisschicht, die zu mindestens - 
80 Gew.-% aus (mindestens) einem thermoplastischen Polyester besteht und mindestens einer Deckschicht, wobei die 
Folie dadurch gekennzeichnet ist, daG die Deckschicht(en) aus einem Polymer oder einem Gemisch von Poly meren , 

25 bestieht/bestehen, das mindestens 40 Gew.-% ah Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen- 
terephthalat-Einheiten und/oder bis zu 60 % Einheiten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder 
Dicarbonsauren enthalt. mit der MaBgabe, daB der T g 2-Wert der Polyesterfoiie uber dem T g 2-Wert der Basisschicht. 
aber unter dem T g 2-Wert der Deckschicht liegt und mindestens eine FolienoberflSche eine Oberf lachenspannung von 
35 bis 65 mN/m aufweist und/oder mit einer funktionalen Beschichtung in einer Dicke von 5 bis 1 00 nm versehen ist. 

30 Die erfindungsgemaSe Folie weist allgemein eine Sauerstoffpermeation von weniger als 80 cm 3 /m 2 bar d, bevorzugt 
weniger als 75 cm 3 /m 2 bard, besonders bevorzugt weniger als 70 cm 3 /m 2 bar d auf. - . . .^ . * 
[0005] Bevorzugt ist eine Polyesterfoiie, in der die Poly mere der Deckschicht mindestens 65 Gew.-% an Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten und bis zu 35 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten enthalten. Davon ist wiederum eine sol- < 
che Polyesterfoiie besonders bevorzugt, in der die Polymere der Deckschicht mindestens 70 Gew.-% ah Ethylen-2,6- : 

35 naphthalat-Einheiten und bis zu 30 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten enthalten. Die Deckschicht kann jedoch' 
auch volisfSridig aus ^ Ethylen-2,6-naphthalat-Polyrnereri bestehen. . 

[0006] Geeignete aliphatische Diole sind beispielsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol, aliphatische Glykole der all- 
gemeineri Formel HO-(CH 2 ) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 3 bis 6 darstellt (insbesondere Propan-1,3-dipl, Butan- : 
1,4-diol, Pentan-T,5-diol und Hexan-1,6-diol) oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Atomen, 
40 cycloaliphatische, gegebenenfalls heteroatomhaltige Diole mit einem oder mehreren Ring. Von den cycloaliphatischen 
~ — -Diolen sind Gyclohexandiole (insbesondere Gyclohexah-1-,4-dibl)-zu nennenrGeeignete aridere aromatische Diole eht-- 
sprechen beispielsweise der Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H4-OH, wobei X fur -CH 2 - ( -C(CH 3 ) 2 -, -C(CF 3 ) 2 -, -O-, -S- oder - 
S0 2 - stent. Daneben sind auch Bisphenole der Formej HO-C 6 H 4 -C 6 H 4 -OH gut geeignet. 

[0007] Aromatische Dicarbonsauren sind bevorzugt Benzoldicarbonsdiiren, Naphthalindicarbonsauren (beispieis- 
45 weise Naphthalin-1 ,4- oder 1 ,6-dicarbons&ure), Biphenyl-x.x'-dicarbonsfiuren (insbesondere Biphenyl-4,4-dicarbon- 
sSure), Diphenylacetylen-x,x'-dicarbbnsauren (insbesondere Diphenylacetylen-4,4'-dicarbonsaure) oder Stilben-x,x'- 
dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind CyclohexandicarbonsSuren (insbesondere Cyclohe- 
xan-1,4-dicarbonsdiure) zu n en n en. Von den aliphatischen Dicarbonsauren sind die (C 3 -C 19 ) AlkandisSuren besonders 
geeignet, wobei der Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann. '?*'.':. 
so [0008] . Gegenstand der vorliejgenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Folie. Es umfaBt das 

a) Herstellen einer Folie aus Basis-und Deckschicht (en) durch Coextrusiori, . - 

b) biaxiale Verstrecken der Folie und : . . '. * 

c) Therrnofixieren der verstreckteri Folie, und T ' 

55 d) Funktionalisieren mindestens einer Folienoberfiache vor, wShrend oder nach den Schritten b und/ oder c. 

[0009] * Zur Herstellung der Deckschicht werden zweckmaBig Granulate aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen- 
2 t 6-naphthalat im gewunschten Mischungsverhaitnisdirekt dem Extruder zugefuhrt Die beiden Materialien lassensich 
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bei etwa 300 °C und bei einer Verweilzeit von etwa 5 min aufschmelzen und extrudieren. Unter diesen Bedingungen 
kdnnen im Extruder Umesterungsreaktionen ablaufen, bei denen sich Copolymere aus den Homcpolymeren bilden. 
[0010] : Die Polymere fur. die Basisschicht werden zweckmaBig uber einen weiteren Extruder zugefuhrt. Etwa vorhan- 
dene Fremdk6rper oder Verunreinigungen lassen sich aus der Polymerschmelze yor iter Extrusion abfiltrieren. Die 

5 Schmelzen werden dann in einer Mehrschichtduse zu flachen Schmelzef ijmen ausgeformt und ubereinander geschich- 
tet. AnschlieBend wird der Mehrschichtfilm mit Hilfe einer Kuhlwalze und gegebenerifalls weiteren Walzen abgezogen 
und verfestigt. . . r t 

[001 1 ] Die biaxiale Verstreckung wird im, allgemeinen sequential oder simultan durchgefuhrt. Bei der sequentiellen 
Streckung wird vorzugsweise erst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung) und anschlieBend in Querrichtung (d.h./\ 

io senkrecht zur Maschinenrichtung) verstreckt. Dies fuhrt zu einer Orientierung der Molekulketten. Das Verstrecken in 
Langsrichtung JaBt sich mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten Streckverhaitnis verschieden schnell laufen : 
den Walzen durchfuhren. Zum Querverstrecken benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. Bei der 
Simultanstreckung wird die Folie gleichzeitig in Langs- und in Querrichtung in einem, Kluppenrahmen gestreckt. . 
[0012] Die Temperatur, bei der die Verstreckung durchgefuhrt, wird, kann in. einem relativ. groBen Bereich variieren 

15 und richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Folie. Im. allgemeinen wird die Langsstreckung bei 80 bis 130. 
°C und die Querstreckung bei 90 bis 150 °G durchgefuhrt. Das,,Langsstreckverhajtnis liegt allgemein im Bereich von 
2,5:1 bis 6:1 , bevorzugt von 3:1 bis 5,5:1. Das QuerstreckverhaJtnis liegt allgmein im Bereich von 3,0;1 bis 5,0:1, bevor%. 
zugt von 3,5:1 bis 4,5:1. Sofem gewunscht, kann sich an die Querstreckung nochmals eine Langsyerstreckung und 
sogar eine weitere Querverstreckung anschlieBen. . t \ ... , • ■ .. - 

20 [0013], Bei der nachfolgenden Jhermofixierung wird die Folie etwa 0,1 bis, 10, s lang bei einer Temperatur von 150 bis . 
250 °C gehalten. Anschliefiend wird die Folie in ublicher Weise aufgewickelt ...... 

[001 4] Von groBem Vorteil bei diesem Verfahren ist, daB dem Extruder Granulate zugegeben werden kbnnen, die die 
Maschine nicht yerWeben. - = : . - - ■ . \. 

[001 5] Die Basisschicht der Folie besteht bevorzugt zu mindestens 90,Gew.-% aus dem thermoplastischen Polyester., 

25 Dafur geeignet sind Polyester aus Ethylenglykol und Ter'ephthalsiure.(=.Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethyjengly- 
kol und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalat. REN), aus 1 ,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexap und 
Terephthalsaure (=-Poly(1 ,4-cyclohexandimethylenterephthalat, PCDT) sowie aus Ethylenglykol", Naphthalin : 2.6jdicar : . 
bonsaure und Biphenyl-4,4'<iicaroonsaure (= Pol^^^ RENBB). Besonders bevorzugt^ 

sind Polyester, die zu mindestens 90 mol-%, bevorzugt mindestens 95. mol-%, aus Ethylenglykol- und Terephthalsaurer; 

30 Einheiten oder aus Ethylenglykoj- und Naphthalin-2,6Hjicarbon^ure-Einheiten bestehen. Die restlichen Monomereln- 
heiten stammen aus anderen Diolen bzw.Dicarbonsauren. Geeignete Diol-Comonomere sind beispielsweise Diethy-J 
lenglykol, Triethylenglykol, aliphatische Glykole der allgemeinen.Formel HO"^^^^^ wobei n eine ganze Zahl von 
3 bis 6 darstellt, yerzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlensitoff-Atomen, aromatische Diole der allgemeinen; 
Fqrmel ■HO;e 6 H4-XTC 6 H4-OH, wpbei X fur :GH 2 -,-C(C^ steht.oder Bisphenoie der.. 

35 allgemeinen FormelHO-G 6 H4-C 6 H 4 -OH eingesetzt werden. v :r: ;; r: ... : ;'vr Vl ■; .. - V, ... ^ ^ : 7p.\ f 

[001 6} Die Dicarbonsaure-Comonomereinheiten lerten sich bevorzugt ab yon Benzoldicarbonsauren, Naphthalindi-, 
carbonsauren, Biphenyl-x,x'<licarbonsduren,(insbesondere Biphenyl^^'^licarbonsaure), Cyclohexandicarbonskuren 
(insbesondere Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure), DiphenylacetY!en-x,x'Hdicarbonsauren (insbesondere Diphenylacety-" 
len-4,4' : dicarbonsaure), Stilben : x,x'-dicart)onsaure oder (C^rC^JAIkandjcarbonsauren, wobei der,Alkanteil geradkertg, 

40 oder yerzweigt sein kann. _ _ - t ; : , : ... T -< - . * ; :, ^ ... 

[0017] Die Herstellung der Polyester kann nach dem Umesterungsverfahren erfolgen. Dabei geht man von Dicarbbn- . 
s^ureestern und Diolen aus, die mit den ublichen Umesterungskatalysatbren, wie Zink-, Calcium-, Lithium-, und. Man: 
gan-Salzen, umgesetzt werden. Die Zwischenprodukte werden . dann in Gegenwart allgemein ublicher 
Polykondensationskatalysatoren, wie Antimontrioxid oderTitan-Salzen, polykondensiert. Die Herstellung kann eberiso 

45 gut nach dem Direktveresterungsverfahren in Gegenwart von, Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei gpht. 
man direkt yon den Dicarbonsauren und den Diolen aus. ■, - ; . . 

[001 8] Fur die Verarbeitung der Polymere hat es sich als gunstig erwiesen, die Polymere fur die Basisschicht und die 
Deckschicht(en) so zu wShlen, daB sich die Viskositaten der jeweiligen Polymerschmeizen nicht zu sehr unterscheiden., 
Im anderen Fall ist mit FlieBstbrungen oder StreKenbildung auf der fertigen Folie zu rechnen. Fur die Beschreibung der 

so , Viskositatsbereiche der beiden Schmelzen wird eine modifizierte Ldsungsmrttelviskositat (SV-Wert oder solution visco- 
sity) verwendet. Die L6sungsmittelviskositat ist ein MaB fur das Molekulargewicht des jeweiligen Polymers und korre- 
liert mit der Schmelzeviskositat. Je nach chemischer Zusammensetzung des verwendeten Polymers ergeben sich 
andere Korrelationen. Fur handelsubliche Polyethylenterephthaiate, die sich zur Herstellung von biaxial orientierten 
Folien eignen. liegen die SV-Werte im Bereich von 600 bis 1000. Urn eine einwandfreie Qualitat der Folie zu gewahr- 

55 leisten, sollte der SV-Wert'der Copolymere fur die Deckschicht im Bereich von. 300 bis 900 liegen, vorzugsweise zwi- 
schen 400 und 800, insbesondere zwischen 500 und 700. Falls erwunscht kann an den jeweiligen Granulaten eine 
Festphasenkondensation durchgefuhrt werden, urn die benfltigten Schmelzeviskositaten der Materialien einzustellen. 
Allgemein gilt, daB sich die Schmelzeviskositmen der Polymerschmeizen fur Basis- und Deckschicht(en) urn nicht mehr 
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alsden Faktor S.vorzugs^ ; : ; zr.\r x 

[0019] Die Polymere fur die Deckschicht kGnnen auf 3 verschiedene Weisen hergestellt werden: • 

t ■ . . ■■ ..." "' " ■ - * ' ' ' " " 

" a),Bei der gemeihsamen Polykondensatibn werden Terephthalsaure und Naphthalin-2,6-dicarbonsaurie gemein- 

5 - *sam mit Ethylenglykol in einem Reaktiohskessef vorgelegt und uhter Verwendung der ublichen Katalysatoren und 

Stabilisatoren zu eiriem Polyester polykbndensiert Die Terephthalat- und Naphthalat-Einheiten sirid dann in dem 

Polyester statistisch verteilt. ••" : « - 

^ b) Polyethylenterephthalat (PET) und P6lyethylen-2,6-naphthalat (PEN) werden im gewunschten Verhaltnis 

v gemeinsam aufgeschmolzen und gemischt. Dies kanh entweder in eiriem Reaktionskessel oder vorzugsweise in * 

io r einem Schmelzkneter (Zweischneckenkneter) oder einem Extruder erfolgen. Sofort nach dem Aufschmelzen^ 

\'i beginnen Umesterungsreaktionen zwischen den Polyestern-" Zunachst erhait man Blockcopolymere, aber mit 

. zunehmender Reaktionszeit - abhahgig von derTemperatur und Mischwirkung des Ruhrelements - werclen die 

v ' ( - ^ Blocke kleiner, und bei langer Reaktionszeit erhait man ein statistisches Copolymer. Allerdings ist es< nicht- notig : 

■ und auch nicht uhbiedihgt vdrteilhaft zu warten, bis eine statistisch e Verteiluhg erreicht ist, denn die gewunschten 

r 15 Eigenschafteh werden auch mit einem Blockcopolymer erhalten. Anschlie Bend wird das erhaltene Copolymer aius 

einer Duse herausgepreBt und grariuliert. " * ' ^ * " - 

c) PET und PEN werden als Granulat irh gewunsichten Verhaltnis gemischt und die Mischung dem Extruder fur die 

Deckschicht zugefuhrt. Hier findet die Umesterung zum Copolymer direkt wahrend der Herstellung der Folie statl. 

, Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB es sehr wirtschaftlich ist. In der Regel werden mit diesem Verfahren Block- 

20 copolymere erhalten, wobei die Blockiange von der Extrusionstemperatur, der Mischwirkung des Extruders und der 

Verweilzeit in der Schmelze abhangt. • ' 

[0020] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Emndung sind 0,1 bis 20 Gew.-% der Polymere der Basisschicht 
identisch mit denen der Deckschicht. Diese werden der Basisschicht entweder direkt bei der Extrusion beigemischt' 

25 oder sind automatisch in der, Folie durch Regeneratzugabe enthalten. Der Anteil dieser Copolymere in der Basisischicht \ 
ist so gewahlt;daB die Basisschicht teilkristallinen Charakter aufweist. J ' ; * •• ■ 

[0021] In einer weiteren Ausfuhrungsform umfaBt die Folie auf der der Deckschicht abgewahdten Seite eine weitere 
Deckschicht aus Polyethylenterephthalat, die Pigmerite enthait; ; 
[0022] Die erfindungsgemaBe Folie zeigt eine uberraschend hohe Sauerstoffbarriere. Werden dagegen fur die Deck-* 

30 schicht(eri) Polymere verwendet, die weniger als 40 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und mehr als 40 Gew- 
% Ethylehterephthalat-Einheiten enthalten, dann ist die Folie in manchen Fallen zwar etwas weniger durchlassig fur 
Sauerstoff als eine Staridardpolyesiterfolie (die zu 100 Gew.-% aus Polyethylenterephthalat besteht), die Durchiassig- 
keit ist jedoch noch immer viel zu hoch. Es wurde sogar gefunden; daB die Sauerstoffbarriere geringer ist als bei einer > 
Standardpolyesterfolie, wenn die Deckschicht 30 bis 40 Gew/-%~ Ethyl eri^ bis 70 Gew :^ 

35 % Ethylenter^hthalat-Einheite^ enthait. Selbst uhter dieseri Urnstanden kahn jedoch eine Folie mit einer Deckschicht/ 
die zwischen 5 und 40 Gew.-% Ethylen-2,6-napthalat-Einheiten und mehr als 40 Gew.-% Ethylen-terephthalat-Einhei- 
ten 'enthait vorteilhaft sein, wenn die Sauerstoffbarriere fur die betreffehde Anwendung keine entscheidende Rolle 
spielt. ' ' ' v:/ : '" ' " ' : ' • ' ' "• ' - - ' r * • • ' • .• • •• ' 

[0023] ' Weiterhin zeichheri sich die erfindungsgemaBen Folien dadurch aus, daB die Glasubergangstemperatur Tg 

40 des (Co)polymers bzw. der (Co)polymere der Deckschicht(en) im Vergleich zum Stand der Technik hoher liegt als die 

— Glasubergangstemperatur^-Tg-der— Poly merei- der— Basisschichtr-Die^Glasubergangstemperatur— der— eingesetzten- 

(Co)polymere lur die Deckschicht(en) liegt vorzugsweise im Bereich vori 80 bis 120 °C. Bei der Bestimmung der Glas- 
ubergangsterhperaturen mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) k6nnen die Ubergange der beiden Schichten 
hicht uhterschieden werden. 

45 [0024] Glasubergange. die beim ersten Aufheizvorgang an biaxial orient ierten, wSrmefixierten Folien bestimmt wer- 
den (im folgenden T g 1 genannt), sind durch die Kristallihit&t sowie die molekularen Spannungen im amorphen Anteil 
der Proben in ihrem AusmaB relativ gering. uber einen breiten Temperaturbereich verteilt und zu hdheren Temperatu- 
ren verschoben. Vor all em aufgrund von Orientierungseffekten eignen sie sich nicht zur Charakterisierung eines Poly- 
mers. Die Auflosung von DSC-MeBgerdten reicht oft nicht aus, um die wegen der Orientierung und Kristallinitdt kleinen 

50 und ..verschmierten" Glasstufen im ersten Aufheizvorgang (T g 1) der eihzelhen Schichten der erfindungsgemaBen Folie 
zu eriassen. Wenn die Proben aufgeschmolzen und dann unter ihre Glasubergangstemperatur rasch wieder abgekuhlt 
(abgeschreckt) werden, so werden die Orientierungseffekte eliminiert. Beim erneuten 'Aufheizen werden dann Glas- 
ObergSnge (hier als T g 2 bezeichnet) gemessen, die eine hdhere Intensitat haben und charakteristisch sind fur die 
jeweiligen Polymere. Die Glasiibergange der einzelnen Schichten lassen sich allerdings auch hier nicht unterscheiden, 

55 weil sich die Schichten beim Aufschmelzen vermischen und die darin enthaltenen Polyester untereinander Ume- 
sterungsreaktionen eingehen. Es ist jedoch vOliig ausreichend, die T g 2 der gesamten coextrudierten Folien mit der Tg2 
des fur die Basisschicht verwerideten Polymers zu vergleichen. In bekannten Folien liegt der T g 2-Wert der Basisschicht 
h6her als der der coextrudierten Folie, wahrend der T g 2-Wert der Deckschicht niedriger liegt als der der Basisschicht 
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und auch der der coextrudierten Fotie. In der eriindungsgemaBen Folie ist dies gerade umgekehrt. Hier liegt der T g 2- 
Wert der coextrudierten Folie hdher als der der Basisschicht, aber unterhalb des Tg2-Werts der Deckschicht. ' 
[0025] Die Basisschicht und die Deckschicht(en) kGnnen zusatzlich Obliche Additive, wie Stabilisatoren und Antibiock- 
mittel, enthalten. Sie werden zweckmaBig dem Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen 

5 zugesetzt. Als Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphorverbindungen, wie Phosphorsaure Oder Phosphorsaure- 
ester, eingesetzt. Typische Antiblockmittel (indiesem Zusammenhang auch als Pigmente bezeichnet) sind anorgani- 
sche und/oder organische Partikel, beispielsweise Calciumcarbonat, amorphe Kieselsaure, Talk, Magnesiurncarbonat, 
Bariumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Uthiumphosphat,; Calciumphosphat; Magnesiumphosphat, .Aluminium- 
oxid, LiF, Calcium-, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbonsauren, RuB, Titandioxid, Kaolin oder 

70 vernetzte Polystyrol- oder Arcrylat- Partikel. • . ; •: . 

[0026] . Als Additive kCnnen auch Mischungen von zwei und mehr^verschiedenen Antiblockmittel n oder Mischungen 
von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher PartjkelgrOBe gewahlt werden. Die Partikel 
kOnnen den einzelnen Schichten in den ublichen Konzentrationen, z.B. als glykolische Dispersion wahrend der Poly- 
kondensation oder uber Masterbatche beider Extrusion zugegeben werden. Ais besonders geeignet haben sich Pig- 

15 mentkonzentrationen von 0,0001 bis 5 Gew.-% erwiesen. Eine detaillierte Beschreibung der. Antiblockmittel firctet sich 
beispielsweise in der E P- A 0 602 964. * r- . - 

[0027] ErfindungsgemaB ist mindestens eine Folienoberfiache so behandelt, da8,ihre Oberflachenspannung im 
Bereich von 35 bis 65 mN/m,. vorzugsweise 40 bis 60, insbesondere 45 bjs 55 mN/M liegt. : Dies wird durch eine Corbna- 
bzw, Flammbehandlung erreicht, die sich ublicherweise an die Thermofixierung der Folie anschlieBt. Ebenso kann die 

20 Behandlung an anderen Stellen im FolienherstellprozeB, bspw: vor oder nach der Ungsstreckung erfolgen. Alternativ 
oder zusatzlich zu der oben beschriebenen Oberfiachenbehandlung kann die Folie.auf mindestens einer. ihrer Oberfia- 
chen beschichtet werden, so daB die Beschichtung auf der fertigen Folie eine Dicke von 5 bis 100 nm, bevorzugt 20 bis 
700 nm, insbesondere 30, bis 50 nm aufweist. Die Beschichtung wire) bevorzugt In-line aufgebracht, d.h. wahrend des 
Folienherstellprozesses. zweckmaBigerweise vor der Querstreckung. Besonders bevorzugt ist die Aufbringung mittels 

25 des "Reverse gravure-roll.coating"-Verfahrens, bei dem sich die Beschichtungen auBerst homogen in den genannten 
Schichtdicken auftragen lassen. Die Beschichtungen werden bevorzugt als Ldsungen. Suspensionen oder Dispersio- 
nen siufgetragen, besonders bevorzugt als waBrige Losung. Suspension oder. Dispersion. Die genanntenBeschichtun- 
gen verleihen der Folienoberfiache eine zusatzliche Funktion bspw. wird die Folie dadurch siegelfahig, bedruckbar/ 
metallisierbar, sterilisierbar, antistatisch oder verbessern z.B. die : Aromabarriere oderermfiglichen die Haftung zu 

30 Materialien, die ansonsten nicht auf der Folienoberfiache haften wurden (z.B. fotografische Emulsionen). Beispiele fur 
Stoffe/Zusammensetzungen, die zusatzliche Funktionalitat verleihen sind: Acrylate, wie sie bspw. beschriebep sind in, 
der WO 94/13476, Ethylvinylalkohole, PVDC, Wasserglas (Na 2 Sid 4 ), hydrophilis-che Polyester (5-Na-sulfoisophthal- 
saurehaltige PET/IPA Polyester wie sie bspw. beschrieben sind inderEP : A-0 144 878, US-A-4,252,885 oder EP-A : 0. 
296.620; Vinylacetate wie sie bspw. beschrieben s Polyurethane, Alteli- oder, 

35 Erdalkalisalze von C 10 -,C 18 ^Fettsauren, Butadiencppqlymere .rnit Acrylnftr.il oder Methylmethacryiat, .M^thac^lsaure., 
Acryls^ure oder deren Ester. : . . . "...vy," • . .; 

[0028] Die, genannten Stoffe/Zusammensetzungen werden ais verdunnte LGsung, Emulsion oder Dispersion^yorzugs- 
weise als waBrige LOsung, Emulsion oder Disperson auf eine oder beide Folienoberfiachen aufgebracht und anschlier 
Bend das Lbsungsmittel verfluchtigt Werden die Beschichtungen Inline vor der Questreckung aufgebracht, reicht 

40 gewOhntich die Temperaturbehandlung in der Querstreckung und anschljeBenden Hitzef ixierung aus, urn das LOsungs-. 
mittel zu verf luchtigen und die Beschichtung zu trocknen. Die getrockneten Beschichtungen haben dann Schichtdicken 
von 5 -bis 100 nm, -bevprzuigt 20 bis 70 nm, insbesondere.;30 b|_s 50. nm.. . ^ - ; 

[0029] , Die erfindungsgemaBe Polyesterfoiie enthait vqrzugsweise noch eine zweite Deckschicht. Aufbau, Dicke und 
Zusammensetzung einer zweiten Deckschicht konnen unabhangig vori der bereits vorhandenen Deckschicht gewahlt 

45 werden, wobei die zweite Deckschicht ebenfalls die-bereits genannten Polymere oder Polymermischungen enthalten 
kann, welche aber nicht mit der der ersten Deckschicht identisch sein mussen. Die zweite Deckschicht kann auch 
andere gangige Deckschichtpolymere enthalten. . ....j. 

[0030] Zwischen der Basisschicht und den Deckschicht(en) kann, sich. gegebenenfalls noch eine Zwischenschicht 
befinden. Sie kann aus den fur die Basisschichten beschriebenen Polymeren bestehen. In einer besonders bevorzug- 
so ten Ausfuhrungsform besteht sie aus dem fur die Basisschicht yerwendeten Polyester. Sie kann auch die beschriebe- 
nen ublichen Addrtive enthalten. Die Dicke der Zwischenschicht ist im allgemeinen grSBer als 0,3 jim und. liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 . bis. 1 5 jim. insbesondere 1,0 bis 10 \irx\ r . -■■ 

[0031 ] Die Dicke der Deckschicht(en) ist im allgemeinen grdBer.als 0, 1 jim und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 
bis 5 nm. insbesondere 0,2 bis 4 pm, wobei die Deckschichten gleich oder verschieden dick sein kcinnen. 
55 [0032] Die Gesamtdicke der erf indungsgemaBen Polyesterfoiie kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet 
sich nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Sie betragt vorzugsweise 4 bis lOO.jim, insbesondere 5 bis 50 jim, 
vorzugsweise 6 bis 30 urn, wobei die Basisschicht einen Anteil von vorzugsweise etwa 40 bis 90 % an der Gesamtdicke 
hat- ; ■ ■ : /; , . • . ■ — • * • ; 



5 

BNSDOCID: <EP 0945262A2_L> 



EP 0 945 262 A2 



[0033] Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB die Herstellungskosten der erfindungsgemaBen Folie nur unwesentlich 
uber denen einer Folie aus Standardpolyesterrohstoffen liegen. Die sonstigen verarbeitungs- uhd gebrauchsrelevanten 
> ri Eigenschafteh der erfindungsgemaBen Folie bleibeh im wesentlichen unver&ndert Oder sind sogar verbessert. Dan6- 
; ben ist bei der Herstellung der Folie gewahrleistet, daB das Regenerat in einem Anteil von bis bis 50 Gew.-%, bevbrzugt 
5 10 bis 50 Gew.-%* jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie; wiederverwendet werden kahn, ohne daB dabei 
die physikalischen Eigenschaften der Folie nennenswert negativ beeinfluBt werden; * ' - :,. / 

[0034] Pie Folie eignet siph hervorragend zum Verpacken von Nahruhgs- und GenuBmitteln, und je nach Funktiona- 
litat einer oder beider Oberrfiachen als.fotpgrafischer Film, als grafischer'Film; laminierfkriiger Film, metallisierbarer 
Film oder bedruckbarer Film. * " " . * . <■ . ■ • • r* 

10 [0035] Zur Charaklerisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Methoden benutzt: 

[0036] Die Messung der Sauerstoffbarriere erfolgte mit einem OX-TRAN 2/20 von Mocon Modern Controls (USA) ent- 
sprechend DIN 53 380, Teil 3. 

[0037] Zur Bestimmung des SV-Wertes (SV = solvent viscosity) wurde eine Polyester-Probe in einem LOsungsmitteL 
(Dichloressigsaure) gelOst (1 Gew-%ige LOsungj. ; Die Viskositat dieser LOsung sowie die Viskositat des reihen 
is Losungsmittels wurden in 'einem Ubbelphde-V iskosimeter gemessen. Aus den beiden Werten wurde der Quotient (= 
relative Viskositat f| re |j ermittelCdavpn V, 000 abgezogen und dieser Wert mit 1000 multipliziert. Das Resultat war der 
SV- Wert (..solution viscosity"). "\ ' ~ f * ... • - 1 - y; ; 

[0038] . Die Reibung wurde nach DIN 53 375 bestimmt. Die' Gleitreibungszahl wurde 14 Tage nach der Produktiori* 
gemessen. 

20 [0039] Die Oberflachenspannung wurde mit der sogenanriten Tihtehmethode (DIN 53 364) bestimmt/ 

[0040] Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen. Die Trubungsmessung nach Holz wurde in 
Anlehnung an ASTM-D 1 003-52 besti mmt f wobei jedoch zur AUsriutzuhg des bptimalen MeBb'ereichs "an vier ubereih^ 
anderliegenden Folienlagen gemessen und anstelle einer 4°-Lochblende eine 1°-Spaltblende eingesetzt wurde. 
[0041] Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als optische KenngroBe fur 

25 die Oberf lache.eirier Folie. Angelehrrt an die Normen ASTM-D 523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 20 oV 
oder 60° eingestellt. Eiri Lichtstrahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebehb Pruffiache und wird'von 
dieser reflektiert bzw gestreut. Die auf denphotbelektronischen Empfanger auffallenden Lichtstrahlen werden als pro- 
portionate elektrische GroBe angezeigt Der MeBwert ist dimensionslos und muB mit dem Einstrahlwinkel angegeben ; 
werden. . t /' ' ' . ' \ ""' ' ; '. j"' '' ' y • \ . ■* v v ■■ , 

30 [0042] Die Glasubergangstemperaturen T g 1 und T g 2 wurden arihand von Folienproben mit Hilfeder DSC (Differential 
Scanning Calorimetry) bestimmt. Verwendet wurde ein DSC 1090 der Fa. DuPont. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug~ 
20 K/min und die Einwaage ca. 12 mg. Im ersten Aufheizvorgang wurde der Glasubergang T g 1 ermittelt. Die Proben 
zeigten vielfach eine Enthalpierelaxation (ein Peak) zu Beginn des stufenformigen Glasubergangs. Als T g T wurde die* 
Temperatur genommen, bjei der die stufenfarmige Veranderung der Warmekapazitat - unabhangig von der peakformi- 

35 gen Enthalpierelaxation - ihre halbe Hahe im ersten Aufheizvorgang erreichte. In alien Fallen wurde nur eine einzige 
Glasubergangsstufe im Thermogramm beim ersten Aufheizen beobachtet. MGglicherweise uberdeckten die peakffirmi- 
gen Enthalpierelaxationen die Feinstruktur der Stufe oder die Auflosung des Gerates war fur eine Auftrennung der klei- 
nen! ^erschmierten" bbergange von "orientiert^ Proberi nicht ausreichend. Um die thermische 

Vorgeschichte zu eliminieren, wurden die Proben nach dem Aufheizen 5 Minuten bei 300° C gehalten und dann 

40 anschlieBend mit f lussigem Stickstoff abgeschreckt. Aus dem Thermogramm fur das zweite Aufheizen wurde die Tem- 

— — peratur fur den GlasubergangT^2;als die-Temperatur bei halber StufenhOhe entnommenr^ — ^ — * , : - ~ l - - ^ 

[0043] Die folgehden Beispiele jllustrieren die Erfindung. Die verwendeten Produkte (Warerizeichen und Hersteller- 
f irma) sind jeweils nur einmal angegeben und beziehen sich dann auch auf die folgenden Beispiele. T 

45 Beispiel 1 ^ ' " ■ • 

[0044] Das Polymer fur die Deckschicht wurde durch gemeihsame Polykondensatioh hergestellt. Dazu wurden Dime- 
thylterephthalat und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-dimethyl ester in einem Reaktor im Mblverhaitnis 0,54 : 1,00 (ent- 
spricht einer Zusammensetzung von 30 Gew.-% Ethylenterephthalat-Einheiten und 70 Gew.-% Ethyl en-2,6-naphthalat- 

so Einheiten im fertigen Copolymer) gemischt und mit Ethyenglykol und 300 ppm Manganacetat als Katalysator versetzt. 
Bei einer Temperatur von 160 bis 250 °C und bei Atmospharendruck wurde unter Ruhren die Umesterung durchge- 
fuhrt. Das dabei entstehende Methanol wurde abdestilliert. AnschlieBend wurde eine aquimolare Menge phosphorige 
Saure als Stabilisator und 400 ppm Antimontrioxid als Katalysator zugegeben: Bei 280 °C und einem Druck von weni- 
ger als 1 mbar wurde dann unter Ruhren die Polykondensation durchgefdhrt. Anhand des am Ruhrer gemessenen 

55 Drehmoments lieB sich das erreichte Molekulargewicht ermitteln. Die Schmelze wurde nach Ende der Reaktion mit 
Stickstoff aus dem Reaktor gedruckt und granuliert. 
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Beispiel 2 .. v , . 

[0045] Es wurden handelsubliche Polyethylenterephthalat- und Polyethylen-2 ( 6-naphthalat-Granulate verwendet. Die 
Granulate wurden jeweils etwa 4 h bei.einer Temperatur von etwa 160 °C getrocknet und kristallisiert. AnschlieBend 

5 wurden die beiden Materialien in einem Verhaitnis von 30 : 70 (30 Gew.-% Polyethylenterephthalat- und 70 Gew.-% 
Polyethylen-2,6-naphthalat) in einen Mischer gegeben und dort unter Ruhren homogenisiert. Die Mischung wurde 
anschlieBend in einem ZweischneckervCompounder (ZSK der Fa. Werner und Pfleiderer, Stuttgart) bei einer Tempe- 
ratur yon etwa 300 °C und einer Verweilzeit von ca. 3 min extrudiert Die Schmelze wurde zu Strangen extrudiert und 
in Form von Chips geschnitten. In der Extrusion entstand ein Copolymer durch Reaktion zwischen dem Polyethylehter- 

70 ephthalat und Polyethylen-2,6:naphthalat %jr 

Beispiel 3 

[0046] Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Abweichung, daB Chips aus^Pblyethylenterephthalat und Polyethylen-2,6- 
75 naphthalat in einem Mischungsverhaitnis von 3 : 7 direkt dem Einschneckehextruder fur die Foliehherstellung zugefuhrt 
wurden. Dort wurden die beiden Materialien bei etwa 300 °C extrudiert. Die Schmelze wurde filtriert urid in einer Mehr- 
schichtduse zu einem Flachfilm ausgeformt und als Deckschicht cier Basisschicht uberlagert. Der Mehrschichtfilm 
wurde uber die Dusenlippe ausgestoBen und auf einer Kuhlwalze verf estigt. Die Verweilzeit der beiden Polymere in der 
Extrusion betrug ca. 5 min. Die weiteren Verarbeitungsschritte waren wie oben ahgegeben. Auch hier entstand' das 
20 Copolymer in der Extrusion bei den angegebenen Bedingung^n. ; ( . , 

Beispiel 4 . v ... , 'J., /. : 

[0047] Chips aus Polyethylenterephthalat wurden bei 1 60 °C auf eine Restfeuchte von weniger als 50 ppm getrocknet 
25 und dem Extruder fur die Basisschicht zugefuhrt. Daneben wurden Chips aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen- 
2,frnaphthalat (im Gewichtsverhaltnis von 3 :7) ebenfalls bei 160 °C auf eine Restfeuchte von 50 ppm getrocknet und 
den beiden Extrudern fur die Deckschichten zugefuhrt. Die Bedihgungen jm Extruder fur die Deckschichten waren wie 
in Beispiel 3. . . ^ . ., , 

[0048] Durch Coextrusion und anschlieBende stufenweise Orientferuhg in L&ngs- und Querrichtung wurde danh eine 
30 transparence dreischichtige Folie mit symmetrischem Aufbau und einer Gesamtdicke von 12 urn hergestellt. Die Deck-, 
schichten hatten eine Dicke von jeweils 2,0 urn. „ - ^ : , . , - ■ ■ \ 

Basisschicht: . ^ - . . '.. • . . - -. . . . V 

35 [0^9] T V" / ' V- 1,. 

95 Gew.-% Polyethylenterephthalat (RT.49 von Hp^hstAG^ mit einem SV-Wert von 800 und \ " \ ' - . 
5-Gew.-% : Masterbatch aus 99 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1;6 Gew.-% Kieselsaurepartikel (®Sylobloc 44 
.H der Firma Grace) mit einer mittleren.TeilchengrCBe von 4,5 jim. , 

40 . . ' . .■ . . , \ .' . ,-. ' . ^ . , ' t -. • 

Deckschichten:* , . , . v - /> : » , 

[ooso]' . . . \ ■ 

45 70 Gew.-% Polyethyten-2,6-naphthalat (®Polyclear N 1 00 Prepolymer von Hoechst AG) mit einem SV-Wert von 800, 
20 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

10,Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und ,1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrSBe von 2,0 V,. •.• .-.',."* 

so [0051]. Die einzelnen Verfahrensschritte waren: , ,- 



55 
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extrusion 


Temperaturen: . 

Temperatur der Abzugswalze: 

rjucpncnalhA/pit^'. 

L^UOCl lOfJdlLVVCI IB. 

Temperatur der Abzugswalze: 


t Deckschicht: 
Basisschicht: 


300 °C 
300 °c 
30°C 
1 mm 

30 °,C 


Langsstrek- 
kung . , 


Temperatur: - 
Langsstreckverhaltnis: - 




85-135 °C 
4,0:1 


Querstreckung 


Temperatur:, t 
Querstreckverhaitnis: 




85-135 °C 

4,0 : 1 . 


Fixierung 


Temperatur: 




230 °C 



[0052] Nach der Fixieruhg wurde : wie in alien folgeriden Bei spiel en : die A-seite coronabehan&elt. Die Oberflache : 
spannung betrug 52 mN/m. . J . 

[0053] Die Folie hatte die geforderte Sauerstoffbarriere. ~ . 

Beispiel 5 / 

[0054] Analog zu Beispiel 4 wurde durch Coextrusion eine dreischichtige Folie mit einer Gesamtdicke von 12 jim her- 
gestellt. Die Deckschicht A hatte eine Dicke von 2,0 urn, die Deckschicht C von 1 ,5 urn. 

Basisschicht: 

[0055] 

1 00 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 
Deckschicht A: 
[0056] 

70 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800, 
20 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit^einem SV-Wert von 800 und 
10 Gew;-%— Masterbatch aus-9^ 

leren TeilchengroBe von 2,0 ^m. ' ' 1 , . - . 

Deckschicht C: ; 

[0057] 

80 Gew..-% ' Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und : 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew>% KieselsSurepartikel/die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrdBe von 2,5 *im und zu 50 % eine mittlere TeilchengrGBe von 1 ,0 um hatten. 

[0058] ^ Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie im Beispiel 4. 

Beispiel 6 ~ * ' 

[0059] Eine coextrudierte Folie mrt der Rezeptur gemSB Beispiel 5, bei der die Deckschicht A 2,0 urn dick und wie 
folgt zusammengesetzt war: 
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90 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

10 Gew.-% Masterbateh aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOBe von 1 ,0 urn, 

5 wurde unter den Verfahrensbedingungen gemaB Beispiel 4 hergesteilt. 

Beispiel 7 - 

[0060] Eine coextrudierte Folie mit der Rezeptur gemaB Beispiel 5 ■ bei der die Deckschicht A 2,5 urn dick und wie 
w folgt zusammengesetzt war: . ■> „ • • „ 

90Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800, 

10 Gew.-% Masterbateh aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem, SV-Wert von 800;jund 1,0 Gew.-% 
Kieselsaurepartikel mit einer mittleren TeilchengrOBe von 1 ,0|im, wurde unter den Verfahrensbedingun- 
15 gen gem&B Beispiel 4 hergesteilt. boch wurden jetzt die Temperaturen beider'Langs- und Querstreckung 

urn etwa 10 °C angehoben. n. ' i . l : 



Beispiel 8 „ , . . L v , 

20 [0061 ] Analog zu Beispiel 5 wurde .durch Coextrusion eine^reischichtige Folie ( mit einer Basisschicht und zwei Deck; 
schichten hergesteilt. Die Gesamtdicke der Folie betnjg 12 die Deckschicht A hatte dabei eine Dicke von 3, die 
Deckschicht C von 1,5 urn. - .- v . ■ . ; ^ . • . 

Basisschicht: . ; ; 

25 

[0062] . : . . .;, . . . ;:. , . ,-, ..; , ■ ■ 

100Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 



30 Deckschicht A: 
[0063] 

1 00 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800' 

35 . . . . . v;-. - 

Deckschicht C: 

[0064] 

■40 80Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-yyert^von^p^nd^ / ., .. . . 

20 Gew. r % Masterbateh aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% kieselsaurepartikel, die zii t 50 %; 
eine mittlere TeilchengrOBe von 2,5 \im und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von,1 ,0 um hatten.' 

[0065] Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 7 angegeben. 

45 , 

Beispiel 9 

[0066] Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergesteilt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschich- r 
ten nach Beispiel 2 hergesteilt wurde. Sonst waren die Bedingungen wie im Beispiel 4 angegeben. \ 

so ...... ....... ... • . , , ... * ... . - . . 

Beispiel 10 

[0067] Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergesteilt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschich- 
ten nach Beispjel 1 hergesteilt wurde. Sonst waren die Bedingungen wie in Beispiel 4 angegeben. . ^ 

55 

Beispiel 11 - . • * v r \ 

[0068] In ahnlicher Weise wie in Beispiel 4 wurde durch Coextrusion eine zweischichtige Folie mit einer Basis : und 
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einer Deckschicht und einer Gesamtdicke von 12 urn hergestellt. Die Deckschicht hatte dabefeine Dicke vori 3 jihv 
Basisschicht: ; s 

[0069] 

80Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und - - 

20 Gew.-% Masterbatch aus99 t 0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrSBe von 2,5 urn urid zu 50 % eine mittlere TeilchengroBe von 1 ,0 urn hatten. 

Deckschicht ; . . 

[0070]"' * : ' r . / *• " " ----- ...... 

75 60 Gew.-% Polyethylennaphthalat mit einem SV-Wert von 800, 

30 Gew.;% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

10 Gew.-% . Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
_ leren TeilchengroRe von 2,0 ^m. 

20 [0071] Die Verfahrensbedinguhgen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 4 gewahlt. ~ : • . . ~ .i 

Beispiel 12 - - \ - - . 

[0072] Es wurde eine dreischichtige Folie wie im Beispiel 7 beschrieben hergestellt mit der einzigen Abweichung, daB 
25 die Dicke der Deckschicht A nur 1,0 iimbetrug. 

Vergleichsbeispiel V1 - - ■ ■ > ~ 



[0073] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 1 hergestellt. Fur die Deckschicht A wurde jedoch ein Copolyester 
30 aus82Gew.-%Ethylenterephthalatund 18 Gew.-% Ethylenisophthalat verwendet. < ~- - ' . 

Vergleichsbeispiel V2 

[0074] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 11 hergestellt. Fur die Deckschicht A wurde jetzt ein Polymerge- 
35 misch aus 70 Gew.-% Ethyl enterephthalat und 30,Gew,r% Ethylen-2,6-naphthalat verwendet. 

Vergleichsbeispiel V3 



[0075] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 11 hergestellt. Fur die Deckschicht A wurde jetzt ein Polymerge- 
40 misch aus 90 Gew.-% Ethylenterephthalat und 10.Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat verwendet. 

i — _i — ; — : ; — , ^ ^ i , — ; 1 — , — = — , — — _ — , — , . — „j — — , — — ^ ^ — ^ 

Vergleichsbeispiel V4 ' '" " ~ ■ 

' _ s , . .v. ■ . * 

[0076] 1 Eine einschichtige PET-Folie wurde mit folgender Schichtzusamrriensetzung hergestellt: 

45 ] . . ' - " . ~ ;• fi'' t ■ \ " 

80Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und - • 

2p Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrdBe von 2,5 jim und zu 50 % eine mittlere TeilchengroBe von 1 ,0 >im hatten. 

so Vergleichsbeispiel V5 . . k 

[0077] Eine einschichtige PEN-Folie wurde mit'folgender Zusarrimensetzung hergestellt: * ' " . " ^ 

80 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1000 und 
55 20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 
% eine mittlere TeilchengrGBe von 2,5 urn und zu 50 % eine mittlere TeilchengroBe von 1 ,0 jim hatten. 

[0078] Die Folie zeigte zwar gute Barrierewerte; sie ist jedoch auf grund der hohen Herstellungskosteri fur Lebensmit : 
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telverpackungen ungeeignet. r . . . t ;< 4 .-- 

[0079] Die Eigenschaften der gemaB den Beispielen 4 bis 12 und V1 bis V5 hergestellten Folien sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Tabelle 1 



Beispiel Nr. 

•- • . 


Ethylen-2,6-naphthalat- 
Einheiten in der Deck- 
^rhirht A fin Gew 


Ethylenterephthalat-Ein- 
heiten in der Deckschicht 
(in Gew.-%) • 


Ethylenisophthalat-Ein- 
heiten jn der Deckschicht 
A(inGew.-%) 


V (in°C). 


4 


70 


30 * 


0 


82.5 


«; 


70 


30 


0 


81.0 


D 




10 


0 


86.0 ; 


7 


100 


0 . , ■ 


> ,. . ...... ,\ 0. : , : - 


. (i 90,0 r , 


o 


1 uu 


• 0 ' '• •■ • 




v 9o:o. 


9 


70 


30 ' 


. " \ o • ; ' 


\82.5 


. 10 


70 


30 


0 . • 


82.5 


11 


60 


' ; 40 1 • ■ ' - 


' • ' ■ ' o c ■ :;: 


83.0 


12 


100 


0 


0 


86.0 . 


■ # V1 


0 . 


82 


18 . 


72.0 


V2 


30 


70 


0 ■ ; 


810 . . 


V3 


10 


90. 


. 0 


80.5 .\ 


V4 


. ' ' . o ; 


.100 


0 


80.0 \ 


" . V5 


! ' 100 ' - 


' 0 : • 


, 0 


<* 115.0 r> 



35 



55 









? V ^bejle; 2 ! j : ^; : /f 






.... / iv ;.. U .- 


BeispielNr, 


Foliendicke 


Deckschicht- 
dicke A/C(A) 


Folienaufbau 


.Sauerstoffper- 

meation 
(cm 3 /m 2 bar d) 


Glanz (60° MeBwinkel) 


Trubung 












A-Seite 


C-Seite 




4 


12 . 


2,0/2,0 


ABA 


70 


175 


175 . 


2,5 


5 


12 


2,0/1,5 


ABC 


80 


174 


• 175*' ' 


\* 2,6 - • 


' 6 ... 


12* ■ , 


2,0/1,5 


ABC . 


'. . , 65 ; 


176 


. 175 


, 2,5 .. 


7 


12 


2,5/1.5 


ABC 


55 


-155 


155 


4,0 


8. ..: 


12 


3,0/1:5 


ABC . 


... , 45 . 


160 


155 t 


4,0 ; 


9-' ' 


,' 12 


. 2,0/2,0 


ABA 


.70 


175 


, , 175 


2,5 


10 


12 


2,0/2,0 


ABA 


70 


175 


175 


2,5 


11 


12 


3,0 


AB 


80 


175 . 


178 


1,5 


12 


12 


' 1,0/1,0 


ABC" 


62 ' 


160 ' 


165 


3,5 


V1 


12 


3,0 


AB 


102 


.145 . 


".. 160. 


3,0 * 


V2 


12 


' 3,0 


AB -i ' 


-110 ' 


120 


150 


6,5 


V3 


12 


3,0 


AB 


95 


175 


175 


1,5 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Beispiel Nr. 


Foliendicke 


Deckschicht- 
dicke A/C(A) 
(urn) 


Fdienaufbau 


Sauerstoffper- 

meatibn 
(cm 3 /m 2 bar d) 


Glanz (60° MeBwinkel) 


Trubung 












A-Seite . 


C-Seite 




V4 


12 


0 


A 


100 


^ 175 


■ ; 178 


4,0 


; V5 


12 


0 . 


, A, ... 


, 30 


175 


178 


~4,0 . 



Patentanspruche : 

1. Transparente, biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.-% aus einem 
thermoplastischen Polyester besteht, und mindestens einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Deck- 

75 schicht aus einem Polymer oder einem Gemisch von Polymeren besteht, das mindestens 40 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthalt und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und ggf. bis zu 60 Gew!-% 
an Einheiten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsauren enthalt, mitder MaGgabe, 
daf3 der T g 2- Weft der Polyesterfolie uber derrYTg2-Wert der Basisschicht, aber unter dem T g 2-Wert der Deck- ' 
schicht liegt, und mindestens eine Folienoberfiache eine Oberflachenspannung von 35 bis 65 mN/m aufweist 

20 und/oder mit einer funktionalen I Beschichtung in einer Dicke von 5 bis 1 00 hm versehen ist. v" '>,*■•'•' 

2. Folie gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Deckschicht mindestens 65 Gewr-%Tbevorzugt minde- 
stens 70 Gew.-% ( an Ethyl en-2,6-naphthalat-Einheiten enthalt. 

25 3. Folie gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Sauerstoffpermeation von weniger als 80 

cm 3 /m 2 bar d. bevorzugt weniger als 75 cm 3 /m 2 bar d, besonders bevorzugt weniger als 70 cm 3 /m 2 bar d; aufweist: ~ ■* 

4. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet; daB die Deckschicht eine 
Dicke von 0,2 bis 6 nm, vorzugsweise von 0,3 bis 5,5 unvbesonders bevorzugt von: 0,3 bis 5,0 |im„ aufweist * 

3o . : . .. i. _ - • • ' 

5. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie zweischichtig ist und 
aus der Basisschicht und der Deckschicht besteht.. 

6. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche ^bis 4, dadurch:gekennzeichnet; daB:sie dreischichtig ist und - ; 
35 aus der Basi sschicht und je. einer Deckschicht auf beiden;Seiten der. Basisschicht besteht/ • . 

7. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der 
Deckschichten pigmentiert ist, 

40 8. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachenspannung 
mittels-Goronabehandlung-erzielt wird. — — — ' — — 

9. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die funktionale Beschich- 
tung einen oder mehrere Stoffe/Zusammensetzungen enthalt, die ausgewahlt werden aus: Acrylaten; Ethylvinylal- 

45 kohol, PVDC, Wasserglas, hydrophilisierte Polyester, Vinylacetat, Polyvinyl acetaten, Polyurethanen, Alkali- und 

Erdalkalisalzen von C^-C^-Fettsauren, Butadiencopolymere mit Acrylnitril oder Methylmethacrylat, Methacryl- 
saure, Acrylsaure undMethacrylsaureester und Acrylsaureester. 

10. Transparente, biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.-% aus einem 
so thermoplastischen Polyester besteht, und mindestens einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Deck- 
schicht aus einem Polyester oder einem Gemisch von Polymeren besteht, das mindestens 5 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthalt und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und ggf. bis zu 60 Gew.-% 
an Einheiten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsdure enthalt, mit der MaBgabe, 
daB der T g 2-Wert der Polyesterfolie uber dem T g 2-Wert der Basisschicht, aber unter dem T g 2-Wert der Deck- 

55 schicht liegt und mindestens eine Folienoberfiache eine Oberflachenspannung von 35 bis 65 mN/m aufweist 
und/oder mit einer funktionalen Beschichtung in einer Dicke von 5 bis 100 nm versehen ist. 

11. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf mindestens einer 
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OberflSche metallisiert Oder mit SiO x Oder Al x O y beschichtet ist. 

12. Verfehren zur Herstellung der Folie nach einem bder mehreren der Anspruche 1 bis 10, umfassend die Schritte 

a) Herstellen einer Folie aus Basis: urid Decl«chicht(^n) durch Co-extrusion, . 

b) biaxiales Verstrecken der Folie und 
, c) Thermofixiereri der verstreckten Folie 

und Funktionalisieren mindestens einer Folienoberfiache vor, wahrend oder nach den Schritten b) undyoder c). 

13. Verwendung der Folie . nach einem oder mehreren der Anspruche 1 *bis 9 zum Verpacken von Nahrungs- und 
GenuBmitteln. 

14. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis .11 als fotograf ischer Film. 

15. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 .ajs grgf ischer, Film. 

16., \ferwendung der Folie nach eiriem^ •/ 
20 17. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche <l ;bis 1 1 als metallisierbare Folie. 

18. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 als bedruckbare Folie. t 
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(57) Offenbart ist eine transparente, biaxial orien- 
tierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu min- 
destens 80 Gew.-% aus einem thermoplastischen Poly- 
ester besteht, und mindestens einer Deckschicht, die 
dadurch gekennzeichnet.ist, daf3 die Deckschicht aus 
einem Polymer oder einem Gemisch von Polymeren be- 
steht, das mindestens 40 Gew.-% Ethylen-2,6-naphtha- 
lat-Einheiten enthalt und bis zu 60 Gew.-% an Ethylen- 
terephthalat-Einheiten und/oder Einheiten aus cycloali- 
phatischen Oder aromatischen Diolen und/oder Dicar- 



bonsauren enthalt, mit der MaGgabe, daf3 derT g 2-Wert 
der Polyesterfolie uber dem T g 2-Wert der Basisschicht, 
aber unter dem T g 2-Wert der Deckschicht liegt und min- 
destens eine Folienoberflache eine Oberflachenspan- 
nung von 35 bis 65 mN/m aufweist und/oder mit einer 
funktionalen Beschichtung in einer Dicke von 5 bis 100 
nm versehen ist. Die Folie besitzt eine geringe Durch- 
lassigkeit fur Luftsauerstbff. Sie eignet sich besonders 
fur Verpackungszwecke, spezieli zur Verpackung von 
Lebens- und GenuGmitteln, zum Laminieren, Metallisie- 
ren und Bedrucken. 
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